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(57) Abstract 



The invention concerns a method of producing fatty acid alkyl esters by transesterification of triglycerides with an alcohol in the 
presence of a basic catalyst and is characterised by a combination of the following steps: (1) the triglyceride is mixed with the alcohol and 
catalyst and converted to form two fluid phases, namely, a crude ester phase and a glycerin phase; (2) the two fluid phases are separated; 

(3) the crude ester phase is divided into two portions (A) and (B); (4) portion (A) is purified, producing substantially pure fatty acid alkyl 
ester, (5) portion (B) is mixed with more triglyceride for transesterification, more alcohol and more catalyst and converted to form two 
further fluid phases, namely, a crude ester phase and a glycerin phase; steps (2) - (5) are then repeated. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern durch Umesterung von Triglyceriden mit einem Alkohol 
in Gegenwart eines basischen Katalysators und ist gekennzeichnet durch die Kombination der folgenden Schritte, daB (1) das Triglycerid 
mit dem Alkohol und dem Katalysator gemischt und unter Bildung von zwei flussigen Phasen, einer Rohesterphase und einer Glycerinphase, 
umgesetzt wird; (2) die beiden flussigen Phasen voneinander getrennt werden; (3) die Rohesterphase in zwei Teile (A) und (B) geteilt wird; 

(4) der Teil (A) der Rohesterphase gereinigt wird, wodurch im wesentlichen reiner Fettsaurealkylester erhalten wird; (5) der Teil (B) mit 
weiterem, umzuesterndem Triglycerid, weiterem Alkohol und weiterem Katalysator gemischt und unter Bildung von zwei weiteren flussigen 
Phasen, einer weiteren Rohesterphase und einer weiteren Glycerinphase, umgesetzt wird; wonach die Schritte (2) bis (5) wiederholt werden. 
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Verfahren zur Herstelluna von Fettsaurealkvlestern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Fettsaurealkylestern durch Umesterung von Triglyceriden mit einem 
Alkohol in Gegenwart eines basischen Katalysators . 

Unter Umesterung ist die Umsetzung von Triglyceriden, d.h. 
pflanzlichen und tierischen Fetten und olen, mit Alkoholen, wie 
Methanol, Ethanol, Butanol und Isopropanol, insbesondere Methanol 
und Ethanol , zu verstehen , wobei die Monoester der Fettsauren 
sowie Glycerin entstehen. Fettsauremethylester gewinnen als 
Dieselersatzkraf tstof f immer mehr an Bedeutung. 

Die Umesterung beginnt mit einem Zweiphasensystem aus Triglycerid 
und Alkohol, welcher den Katalysator enthalt, wobei aber mit 
zunehmendem Reaktionsf ortschritt und Bildung von Ester eine 
homogene Phase entsteht, welche durch Bildung und Ausscheidung 
von Glycerin wiederum zweiphasig wird (Rohesterphase und 
Glycerinphase) . 

Aus der AT-B 394 374 ist ein derartiges Verfahren bekannt. GemaB 
diesem Verfahren wird ein OberschuB des eingesetzten Alkohols von 
1,10 bis 1,80 Mol je Mol mit Glycerin veresterter Fettsaure 
eingesetzt. Aus der AT-B 388 743 ist ein Verfahren zur 
Herstellung eines Fettsauregemisches aus Abfallfetten bzw. olen 
und die Verwendung dieses Gemisches als Kraft- bzw, Brennstoff 
bekannt . 

Auch die AT-B 397 9 66 beschreibt die Herstellung von 
Fettsaureestern niederer einwertiger Alkohole durch Umesterung 
von beispielsweise Rapsol. GemaB diesem Verfahren wird die 
Umesterung in Gegenwart eines festen basischen Katalysators bei 
einem KatalysatoriiberschuB von hochstens 1,6 Mol je Mol als 
Glycerid gebundener Fettsaure durchgef uhrt . 

Aus der AT-B 397 510 ist ein zwei- bzw. mehrstufiges 
Umesterungsverf ahren bekannt • 
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Als Katalysatoren fur die Umesterung werden iiblicherweise 
basische Katalysatoren, z.B. Alkalihydr oxide, Metal Ihydride, 
-alkoholate, -carbonate Oder -acetate, und saure Katalysatoren, 
z.B. Mineralsauren, verwendet. Die am haufigsten verwendeten 
Katalysatoren sind Natrium- und Kaliumhydroxid sowie 
Natriummethylat, welche in Alkohol gelost z.B einem Pflanzenol 
zugemischt werden. Ein derartiges Verfahren ist aus der AT-B 386 
222 bekannt. 

Bisherige Umesterungsverf ahren , die bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt werden, benotigen mindestens 2 Umesterungsstuf en, urn 
die Ausbeute an Ester auf iiber 90% zu steigern. Bei einem 
Alkohol einsatz von 130-150% der stochiometrisch notwendigen Menge 
und eines Baseneinsatzes von 1,2-1,5 Gewichtsprozent des 
eingesetzten Triglycerids wird in der ersten Umesterungsstuf e 
eine Ausbeute von 80-90% erreicht. Nach Abtrennen der 
Glycerinphase wird in einer zweiten Umesterungstuf e 
nachverestert , wobei die Ausbeute auf 99-99,3% gesteigert wird. 
Bei diesem vorbekannten Verfahren wird die gesamte 
Alkohol/Katalysatormenge im Verhaltnis 75:25 auf beide Stufen 
aufgeteilt, sodaB jeweils ein relativ hoher tJberschuB vorliegt. 

Die Erfindung stellt sich die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren 
zur Her st el lung von Fettsaurealky lest era durch Umesterung von 
Triglyceriden zur Verfiigung zu stellen, bei welchem die Alkohol- 
und Katalysatormenge weiter herabgesetzt ist. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Her st el lung von 
Fettsaurealkylestern durch Umesterung von Triglyceriden mit einem 
Alkohol in Gegenwart eines oder mehrerer basischer Katalysatoren, 
ist gekennzeichnet durch die Kombination der folgenden Schritte, 
daJ3 

(1) das Triglycerid mit dem Alkohol und dem (den) 
Katalysator (en) gemischt und unter Bildung von zwei 
fliissigen Phasen, einer Rohesterphase und einer 
Glycerinphase, umgesetzt wird; 

(2) die beiden fliissigen Phasen voneinander getrennt werden; 
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(3) die Rohesterphase in zwei Teile (A) und (B) geteilt wird; 

(4) der Teil (A) der Rohesterphase gereinigt wird, wodurch im 
wesentlichen reiner Fettsaurealkylester erhalten wird; 

(5) der Teil (B) mit weiterem, umzuesterndem Triglycerid, 
weiterem Alkohol und weiterem(n) Katalysator ( en ) gemischt 
und unter Bildung von zwei weiteren fliissigen Phasen, einer 
weiteren Rohesterphase und einer weiteren Glycerinphase , 
umgesetzt wird; 

wonach die Schritte (2) bis (5) wiederholt werden. 

Im erf indungsgemaBen Verf ahren kann auch ein Gemisch von 
Katalysatoren eingesetzt werden. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung des erf indungsgemaBen Verf ahrens 
besteht darin, daB die Rohesterphase im Schritt (3) im Verhaltnis 
zwischen 1:1 und 1:99, insbesondere zwischen 1:3 und 1:99, in 
Teil (A) und Teil (B) geteilt wird. 

Die Reinigung der Rohesterphase wird am besten durch Waschen mit 
Wasser, insbesondere heiBem Wasser, vorgenommen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich durchgefuhrt 
werden . 

Als Alkohol fur die erf indungsgemaBe Umesterung eignen sich 
Methanol oder Ethanol besonders gut. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich ferner dadurch aus, 
daB es unter Normalbedingungen, also bei Raumtemperatur und 
Normaldruck, ausgefiihrt werden kann. 

Als Triglyceride konnen im erf indungsgemaBen Verfahren Fette und 
61e pflanzlichen und tierischen Ursprungs verwendet werden. 
Beispielhaft werden genannt: Maiskeimol, Baumwollsamenol , Sojaol, 
Sonnenblumenol , Rapsol, ErdnuBol, Kokos- und andere Palmole, 
Leinsaatol, Talgbaumol, Rhizinusol, Fischol, Waltran, Talg, 
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Schweienf ett, file von Meeres- und Landtieren , ole von Bakterien, 
Algen sowie pflanzliche Lipide. 

Es hat sich gezeigt, dai3 das erf indungsgemaBe Verfahren eine 
weitere Verringerung des Alkohol- und Katalysatorbedarf es 
gestattet, wobei der Umsetzungsgrad iiber 99% betragt. 

Durch die Kreislauf fiihrung des Teils (B) der Rohesterphase wird 
der in dieser Phase enthaltene Alkohol- und Katalysatoranteil 
riickgef iihrt , sodaB durch diese Anreicherung der Bedarf an 
weiterem Alkohol und Katalysator gesenkt werden kann. Dies hat 
den Vorteil, daB beim Anfahren des erf indungsgemaBen Verfahrens 
die Gesamtalkoholmenge auf etwa 125% der stochiometrisch 
notwendigen Menge gesenkt werden kann. Die Katalysatormenge kann 
auf 1,1% der Triglyceridmenge gesenkt werden. 

Es hat sich ferner gezeigt, daB die erf orderliche Alkoholmenge 
sogar so weit gesenkt werden kann, daB keine Alkoholriickgewinnung 
aus der Rohesterphase notwendig ist. 

Die erfindungsgemaBe Verf ahr ens fiihrung kann auf dynamische 
Regelung bzw. auf Mengenmessungen in jeder Phase, sowie auf 
Fiil Ivolumensmes sung verzichten. Bei kontinuierlicher Fahrweise 
werden die vier Verf ahrensparameter , d.h. Zufiihrung von 
Triglycerid, Alkohol /Katalysator-Gemisch und Teil (B) der 
Rohesterphase, sowie Austrag von Teil (A) der Rohesterphase, fix 
eingestellt, sodaB das erfindungsgemaBe Verfahren ohne weitere 
Uberwachung laufen kann. 

Die Optimierung des erf indungsgemaBen Verfahrens kann einfach 
liber die Einstellung des Verhaltnisses von Teil (A) zu Teil (B) 
der Rohesterphase vorgenommen werden. Der Bedarf an Regel- und 
MeBtechnik wird praktisch auf Null reduziert. 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend in einer bevorzugten 
Ausfiihrungsform noch naher beschrieben, wobei im Beispiel A die 
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Her stel lung der Startcharge gemaB der bekannten zweistuf igen 
Umesterung beschrieben wird und im Beispiel B das 
erfindungsgemaBe Verfahren beschrieben wird. 

Beispiel A 

Ein mit einer Riihreinrichtung ausgestatteter Umesterungsreaktor 
wurde mit 1.000 kg pflanzliches Ol (filtriert; Feuchtigkeits- 
gehalt: < 0,1 Gew.-%) beschickt. AnschlieBend wurde unter Riihren 
eine Mischung von 120 kg Methanol und 10,5 kg KOH zugegeben und 
nach Ende der Zugabe noch 30 Minuten geriihrt. 

Danach wurde das Reaktionsgemisch in einen Absetzbehalter 
gepumpt, urn die Phasen ausbilden zu lassen. Nach Ausbildung der 
Phasen wurde die Glycerinphase abgetrennt und die verbleibende 
Phase, welche ein Gemisch von ol und Ester war, in den Reaktor 
zuriickgepumpt , wo sie noch einmal mit einer Mischung von 40 kg 
Methanol und 3,5 kg KOH zur Umsetzung gebracht wurde. 
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch neuerlich in den 
Absetzbehalter gepumpt und die Phasen ausbilden gelassen. Die 
Esterphase wurde nach Abtrennen der Glycerinphase mit Wasser bis 
zum Neutralpunkt gewaschen und wies einen Estergehalt von 99,4 
Gew.-% auf. 

Beispiel B 

Es wurde eine erste Mischung aus Methanol und KOH bereitet, mit 
Ester, der im Beispiel A erhalten wurde, im Gewichtsverhaltnis 1 
: 9 (Methanol /KOH + Triglycerid : Ester) vermischt und dem 
Umesterungsreaktor zugefiihrt. Die Umesterung wurde bei 
Umgebungstemperatur in einer Zeit von etwa 25 Minuten 
vorgenommen . 
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Nach der Umesterung wurde das gebildete Phasengemisch dem Reaktor 
entnoramen und in einer Zentrifuge in Glycerinphase und Esterphase 
getr ennt . 

10 Gew,-% der erhaltenen Esterphase wurden als Teil (A) in einen 
Behalter gegeben, und nach einer Ruhezeit von etwa 2,5 Stunden 
wurde. der dekantierte Obrestand mit heiBem Wasser gewaschen, um 
Katalysator- , Methanol-, Seifen- Glycerinreste zu entfernen. Die 
sich noch durch Schwerkraft abgetrennte Glycerinphase wurde unten 
abgezogen. Danach wurde das Waschwasser durch Zentrifugieren 
abgetrennt. Der erhaltene Ester war gebrauchsf ertig und brauchte 
nicht weiter gereinigt zu werden. 

Die verbleibenden 90% der erhaltenen Esterphase wurden als Teil 
(B) fur eine nachste Umesterung verwendet und mit einer zweiten 
Mischung aus Methanol und KOH im Gewichtsverhaltnis 1 : 9 
(Methanol/KOH + Triglycerid : Ester) vermischt und dem 
Umesterungsreaktor zugefiihrt. Die weitere Vorgangsweise war wie 
oben bereits beschrieben. 

GemaB der oben beschriebenen Ausfiihrungsf orm wurden somit jeweils 
10 Gew.-% der erhaltenen Esterphase aus dem Verfahren 
ausgeschleust und 9 0 Gew.-% der erhaltenen Esterphase fiir die 
nachste Umesterung riickgefiihrt. Gleich gute Ergebnisse konnen 
erhalten werden, wenn zwischen 1 und 25 Gew.-% Esterphase 
riickgefiihrt werden, wenn zwischen 99 und 75 Gew.-% Esterphase 
riickgefiihrt werden. 
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1 . Verf ahren zur Herstellung von Fettsaurealkylestern durch 
Umesterung von Triglyceriden mit einem Alkohol in Gegenwart 
eines oder mehrerer basischer Katalysatoren , gekennzeichnet 
durch die Kombination der folgenden Schritte, daJ3 

(1) das Triglycerid mit dem Alkohol und dem (den) 
Katalysator ( en ) gemischt und unter Bildung von zwei 
fliissigen Phasen, einer Rohesterphase und einer 
Glycerinphase , umgesetzt wird; 

(2) die beiden fliissigen Phasen voneinander getrennt 
werden ; 

(3) die Rohesterphase in zwei Teile (A) und (B) geteilt 
wird; 

(4) der Teil (A) der Rohesterphase gereinigt wird, wodurch 
im wesentlichen reiner Fettsaurealkylester erhalten 
wird; 

(5) der Teil (B) mit weiterem, umzuesterndem Triglycerid, 
weiterem Alkohol und weiterem(n) Katalysator (en) 
gemischt und unter Bildung von zwei weiteren fliissigen 
Phasen, einer weiteren Rohesterphase und einer weiteren 
Glycerinphase, umgesetzt wird; 

wonach die Schritte (2) bis (5) wiederholt werden. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die 
Rohesterphase im Schritt (3) im Verhaltnis zwischen 1:1 und 
1:99 in Teil (A) und Teil (B) geteilt wird. 

3. Verf ahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Teilung im Verhaltnis zwischen 1:3 und 1:99 in Teil (A) und 
Teil (B) erfolgt. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet , daB die Reinigung der Rohesterphase durch 
Waschen mit Wasser vorgenoinmen wird. 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet , daB es kontinuierlich durchgefiihrt wird. 



6 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 , 
dadurch gekennzeichnet, daB als Alkohol fur die Umesterung 
Methanol oder Ethanol eingesetzt werden. 



7 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 , dadurch 

gekennzeichnet, daB es bei Raumtemperatur durchgefiihrt wird. 



8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, daB ein Katalysator oder ein Gemisch von 
Katalysatoren eingesetzt werden. 
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Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



AT, B, 388 743 (M. MITTELBACH) 25. August 
1989 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

WO, A, 93 09212 (WIMMER) 13. Mai 1993 
siehe das ganze Dokument 



□ 



Weitere Veroffentlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



m 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A' Verdflentiichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" al teres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem international en 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Verdflentiichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhafl er- 
scheinen zu lass en, oder durch die das Veroffentlichungs datum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offcnbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafinahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemauonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spate re Veroffentlichung, die nach dem intemauonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zumVerstandnis des der 
Eriindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Taugkdt beruhend betrachtet werden 

"Y m Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Taugkcit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

*&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfanulie ist 



Datum des Abschlusscs der intemauonalen Recherche 



18. Jul i 1996 



Absendedatum des intemauonalen Recherchenberichts 



16.08.1996 



Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+ 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl, 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Bevollmachugter Bediensteter 



Goetz, G 



FoimbUtt PCT/ISA^IQ (BUtt 2) (JuU 1992} 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfanulie gehoren 



Into: -nalcs Aktenzeichen 

PCT/AT 96/00084 



Im Recherchsnbericht 


Datum der 


M itglied(er) der 




angefiihrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 


Patentfamilie 


Veroffentlichung 


AT-B-388743 


25-08-89 


AT-A- 


386222 


25-07-88 






DE-A- 


3727981 


03-03-88 






FR-A- 


2603296 


04-03-88 


WO-A-9309212 


13-05-93 


AT-B- 


397510 


25-04-94 






AU-B- 


2880992 


07-06-93 






CA-A- 


2122713 


13-05-93 






CZ-A- 


9401116 


15-02-95 






EP-A- 


0658183 


21-06-95 






HU-A.B 


66403 


28-11-94 






US-A- 


5434279 


18-07-95 



J 



FormbUU PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992) 



